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1 章 序論 
1.1 ゲルマニウム結晶 
ゲルマニウム(Ge)はシリコン(Si)と同じ IV 族元素であり、ダイヤモンド構造（図 1.1）を持つ典型的な
半導体材料である。初期の半導体トランジスターの開発において Ge 結晶は、1947 年 Bell 研究所での点
接触型トランジスター発明以来、電子デバイス材料の主流であった。しかし、半導体の始祖である Ge 結






のため、より高性能なデバイスを開発するためには半導体材料から見直す必要がある 2)。Ge 結晶は Si 結
晶と比較して電子の移動度が 2.5倍、ホールの移動度が 4倍高いという特徴を有する(表 1.1)3)。そのため、
次世代型高速 MOSFET のチャネル部への使用が期待されている 4,5)。 




Ge のみならず IV 族半導体は、III 族元素のホウ素(B)・ガリウム(Ga)や V 族元素のリン(P)・砒素(As)を
不純物として添加することで、その電気的性質を大きく変えることがよく知られている。一方で、結晶の
の電気特性を変化させることはないが、機械的強度に影響を及ぼす重要な不純物として格子間酸素不純物
が存在する 8)。  






酸素不純物は、Si や Ge 結晶中に約 1017 cm-3の以上の高濃度に固溶することが可能である。本研究では




一般的に、Ge 結晶中に固溶する孤立した酸素原子は格子間酸素(Oi)と呼ばれ Ge - Ge の原子間結合の
中間から外れたところを占有すると考えられている(図 1.2)。Oi は 2 本のボンドで Ge 原子と結合してお
り、電子や正孔を結晶中に放出しない電気的に不活性な不純物である。そのため Oi が結晶中に存在して
も、Ge 結晶のキャリア濃度は変化せず、結晶の電気的特性は影響されない。単純には、Oiは非線形対称
な Ge –O - Ge 準分子の構成要素として扱うことができ、3種類の局所振動モードを持つ(図 1.3)10)。結晶中
の弾性場の影響や結晶方位に対する欠陥の対称性などから、結晶中の Oiの配置や振動モードはこのモデ
ルから少し異なると考えられるが、基本的に同じだと仮定されている 11)。  
表 1.1 主な半導体材料の物性値(@ 300K)3) 
図 1.2 ゲルマニウム結晶中の格子間酸素(Oi) 図 1.3 Ge-O-Ge 準分子モデルの振動モード 
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Ge 結晶内の Oi は上記の３種類の局所振動モードで振動している。その中でも、ν3 の非対称伸縮振動
モードに起因した赤外吸収ピーク(855 cm-1, λ= 11.7 μm)が最も顕著に観測されるため、Ge 結晶中の格子間
酸素濃度( [Oi] )を決定するために使用される 12)。図 1.4 は Ge 結晶中の Oiの ν3振動モードによる赤外吸
収ピークを室温で測定したものを示す 13)。 
Ge 結晶中の赤外吸収スペクトルは単純な Gauss 関数形ではない。ν3振動モードの吸収ピークは、Ge の
同位体の存在に起因する、複数のピークの重合によって形成されている。E. Artacho らは、液体ヘリウム
温度以下で Ge 結晶中の ν3 振動モードによる吸収ピークを測定すると、図 1.5 に示すようなスペクトル
が得られることを報告した 14)。この極低温で個々の振動モードに分解した吸収スペクトルから、室温で
855 cm-1 の位置に存在する一つの大きなピークは 25-28 個のピークの重ね合わせであったことが判明し
た。なお、極低温では 855 cm-1 のピーク位置が約 862 cm-1 にシフトする。これは結晶が冷却されること
で、結晶の格子定数が小さくなったことに起因する。 
天然の Ge 中にはは、安定な同位体である Ge70、Ge72、Ge73、Ge74 および Ge76 がそれぞれ 21、28、8、
36、7%の割合で含まれている。このため、質量数 n と m の組み合わせにより、Gen - Oi - Gemには 15 通
りの組み合わせが存在する(5:同じ質量数のペア + 5C2:異なる質量数のペア)。この組み合わせは、図 1.5 で





図 1.4 Ge 結晶中における Oiの ν3モード 
に起因する赤外吸収ピーク 13) 




さらに、同じ同位体の組み合わせによる吸収ピークもまた、2 つのピーク(I と II)の重ね合わせで構成
されている(図 1.5参照)。この 2 つのピークは ν3モードと Oiの回転運動との結合に起因し、Ge - Ge の軸
周りにおける酸素原子の非局在化によって生じる(図 1.6)15)。図 1.6 に示されるような非局在化は、酸素原
子が Ge – Ge 軸周りで感じるポテンシャルによって発生する 14)。図 1.7 は Oiが Ge – Ge 周りで感じるポ
テンシャルの計算結果を示す。Ge - Ge 軸上には 235 meV のポテンシャル障壁が存在し、酸素原子は軸か







 結晶中の不純物は有限温度において結晶内部を拡散する。Ge 結晶中の Oiの拡散は、Ge - Oi - Ge 中の一
つの Ge - O 結合が破断した後に、となりの格子間位置にジャンプして新しい Ge - O が再結合する、とい
う過程を繰り返すことよって生じると一般的に考えられている(図 1.8(a))。そして、繰り返し jump した
Oi が一定の距離以上を拡散する場合、その拡散は等方的な(x-y-z 方向で等しい)現象として考えることが
できる。そこで仮に、z 軸方向( [111] )方向の Ge - Ge 結合間に存在した Oiが x 軸方向( [1-10] )に拡散する
場合を考えると、拡散係数は Oiの jump 頻度(ν)と一度の jump で進む距離( λ )の 2乗の積によって表され、
ダイヤモンド結晶構造を考慮すると、x 軸方向への拡散係数は 
                          
図 1.6 Ge – Ge 結合軸周辺における 
Oiの存在確立の分布 15) 
図 1.7 Oiの感じるポテンシャルエネルギー 
rOは Ge-Ge 結合軸からの距離 14) 
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となる 15)。ここで、a は Ge - Ge 原子間距離である。ダイヤモンド構造中の Oiの場合、ある Ge - Ge 結合
から jump できる Ge - Ge 結合は周辺に 6 通り存在し、その中の 2 本が y 軸と平行な場合(jump しても x 軸
方向には進まない)を考えていることに注意して欲しい(第 2 項の 02)。この拡散は y, z 軸方向でも同等に
成り立つ。Oiは Ge 結晶中を等方的に拡散し、このような粒子の拡散は、以下の拡散方程式によって記述
される。 
                                    
ここで、 は空間の位置、t は時間、n は拡散する粒子濃度、D は粒子の拡散係数である。Ge 結晶中の Oi
の拡散係数は、内部摩擦による応力緩和時間測定により、温度域 280-770 °C では以下の式で記述される
ことが判明している 15)。 
                           
ここで、kBは Boltzmann 定数、T は温度である。また、J. Coutinho らは数値計算（密度汎関数法）によっ
て Oiが拡散するときの活性化エネルギーは 1.7 eV であると報告した 16)。彼らは、Oiがとなりの格子間位
置にジャンプする際のサドルポイントを Y の字型の結合を形成した状態(Y-lid、図 1.8(b)）として計算し




節で詳しく説明するが、Si や Ge 結晶中の酸素クラスターの形成速度は Oiの拡散だけでは説明できない
ほど高速であり、これは Odimerの高速拡散に起因すると考えられてきた 18)。一般的に、Odimerは２つの Oi
によって構成されていると考えられている。図 1.9(a)は J. Coutinho らが数値計算(密度汎関数)によって求
図 1.8 (a) Ge 結晶中の格子間酸素(Oi)の拡散ジャンプ、(b)拡散のサドルポイントの状態 16) 
6 
 
めた最も安定な Odimer (straggered)の配置を示す。Odimerは１つの Ge 原子を共有する２つの Ge-Oi-Ge 準分
子構造によって構成され、その結合エネルギーは 0.6 eV であると算出された 16)。また、L. I. Murin らは
Odimerに起因する赤外吸収ピークの面積強度の格子間酸素濃度 ( [Oi] )依存性から、Odimerの結合エネルギー
として 0.35 ~ 0.4 eV という値を報告した 19)。Odimerは上記の構造以外にも「skewed」(図 1.9(b))と呼ばれる
構造や、「Y-lid」(図 1.9 (c))と呼ばれる構造も存在することがモデル計算から示されている。これらの構造
は straggered の構造と比較すると、エネルギー的に不安定である(Y-lid 状態は staggered 状態と比べて、約
1 eV 程エネルギー的に不安定)。 
J. Coutinho らは以上のような Odimerの 3 種類の構造を元に Odimer拡散経路とその活性化エネルギーも計
算（密度汎関数）した。図 1.9 (d)は Odimer の想定される 3 つの拡散経路とそれぞれで必要とされる活性化
エネルギーを示す。(i)は Odimer が「Y-lid」の構造に変化して拡散する場合で活性化エネルギーは 1.1 eV、
(ii)は Odimerが部分的に(1 つの酸素原子が)「Y-lid」構造に変化して拡散する場合で活性化エネルギーは 1.1 
eV、(iii)は Odimerが安定な「staggered」や「skewed」のまま拡散する場合で活性化エネルギーは 1.8 eV で
ある。以上の計算結果より Odimerは自身の構造を変化させることで、拡散に必要なエネルギーを低下させ、
結晶中を Oiよりも 0.6 eV 低いエネルギーで高速拡散すると考えられている 16)。  




1.3 熱ドナー (サーマルドナー) 








した Ge 結晶を 300 ~ 500 °C で熱処理すると Oiが減少して熱ドナー(サーマルドナー: TD)が形成されるこ
とが判明した 20)。同様の TD 形成が Si 結晶でも 400 ~ 600 °C の熱処理によって観測された 21)。それ以来、
この現象については長い間 IV 族半導体材料の重要な問題として議論されてきた 22)。 
1.3.1 サーマルドナーの電気的特性 
初期の研究では、TD は P, As 等と同様に１価のドナーで、EC - 0.017eV のエネルギー準位(EC: 価電子
帯)を持つと考えられていた 23)。しかし、P. Clauws らは Deep Level Transient Sectroscopy (DLTS)を使用し
た研究によって、TD は２価のドナー、すなわちサーマルダブルドナーであることを明らかにした 24)。図
1.10 は彼らによって報告された DLTS のシグナルを示す。TD には電気的に中性状態から+1 電荷状態へ
のイオン化(0/+)と+1 から+2 電荷状態へのイオン化(+/++)が存在する。図 1.10の I と II のピークはそれぞ
れ 0/+ (0.017 eV)と +/++ (0.037 eV)に相当する。 




さらに 80 年代から 90 年代初頭において、精密な DLTS や遠赤外吸収(far IR absorption)25)および、Photo 
Thermal Ionization spectroscopy (PTIS)26)によって、TD のドナー準位はクラスターを構成する酸素原子数
（クラスターサイズ）によって変化することが判明した 27)。図 1.11 は TD による far-IR の吸収スペクト
ルを示す 28)。TD の電子の励起に起因する far-IR の吸収スペクトルが観測され、TD はクラスターサイズ
によって放出する電子の有効質量（束縛エネルギー）が僅かに異なる浅い(shallow)ドナーモデルとして考
えられることが判明した。図 1.12は、異なる TD の far-IR 吸収スペクトルから求めた、それぞれの TD に
おける電子の束縛エネルギーを示す 27,29,30)。0/+ の束縛エネルギーは 0.018 eV (18 meV)以下、+/++ の束
縛エネルギーは 0.040 eV (40 meV)以下であり、TD の成長により束縛エネルギーは小さくなる (ドナーと
してより活性になる)。 








図 1.12 遠赤外線吸収によって測定された 
Ge 結晶中の TD の 0/+と+/++遷移における 
電子の束縛エネルギー30) 




TD の構造は長年にわたり様々な議論がなされてきた。初期の研究においては、TD は 4 つの酸素原子












熱処理による TD の形成につれて、600 cm-1と 780 cm-1付近に赤外吸収ピークが成長することが以前よ
り報告されていた(図 1.14 (a))40)。これらの吸収ピークは熱処理によって吸収強度が増加すると共にピー
ク位置が僅かに高波数側にシフトする。P. Clauws らは、TD の赤外吸収ピークが僅かに異なる吸収ピーク
の重ね合わせによって構成されていることを、低温での赤外吸収実験から報告した (図 1.14 (b)) 40)。これ
らのピーク位置の違いは TD の局所振動モードがクラスターサイズの違いによって僅かに異なることに
起因する。熱処理によって、高波数側のピークを持つクラスターサイズの大きな TD の濃度が増加するこ
とで、TD のピーク重ね合わせの結果がが高波数側へシフトする。  







L. I. Murin らは、ON-2NN モデルに基づいて、TD の局所振動モードを計算（密度汎関数）した 41)。そ
の結果、約 600 cm-1に位置する赤外吸収ピークは鎖内部の酸素原子による局所振動モード(図 1.15 (a))に
起因し、約 780 cm-1 に位置する赤外吸収ピークは鎖の両端近傍に存在する酸素原子による局所振動モー







図 1.14 (a) Ge 結晶中の TD の赤外吸収(350 °C で各時間熱処理後、室温で測定)、(b) 低温測定に
よって観測された個々の TD による赤外吸収ピーク 40) 
図 1.15 TD の局所振動モード (a) 鎖内部の酸素原子による局所振動モード（600 cm-1）、(b) 
両端の酸素原子による局所振動モード(780 cm-1) 41) 





 1960 年代以降、半導体結晶の主流が Si 結晶に移るにつれて、上記のような TD の形成は Si 結晶を用い
た研究が大部分を占めた。多くの Si 単結晶は石英ルツボを使用した CZ 法(第 2章参照)によって育成され
るため、融解した液体シリコン中に石英が溶け出すことで酸素が結晶中に取り込まれる 42)。Si 結晶中で
過飽和になった Oiは 400 °C 以上の熱処理によって拡散し始め、TD を形成する 21)。Si 結晶中の TD 形成
は、最初に Oi同士が衝突会合反応によって Odimer を形成し、この Odimerが高速拡散によって Oiを取むこ
とで、より大きな酸素の集合体へと成長する（図 1.16 (a)）43)。一定以上の大きさとなった酸素集合体は
構造を変化させて電気的に活性な酸素クラスターである TD へと変化する(図 1.16 (b))39)。Si 結晶中の TD




 また Si 結晶中の TD は熱的に安定ではないことが判明している。Y. Kamiura らは、Si 結晶中の TD が
形成した後も同じ温度で熱処理 (450 °C では 104 min 以上) を続けると、TD が消滅することを報告した
44)。この際、入れ替わりに TD とは異なる、新しいサーマルドナー(NTD)の発生が観察される 45)。図 1.17
は Si 結晶中の TD 濃度と NTD 濃度の熱処理時間依存性を示す。熱処理によって、TD が形成した後、NTD
が現れ始める。 
 
図 1.16 (a) Oiの衝突反応による Odimer形成と高速拡散による Odimerの成長、(b) 構造変化による
TD 構造の形成。 
図 1.17 470 °C で熱処理した Si 結晶中の TD と新しい TD 濃度の熱処理時間依存性 45) 
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熱処理を続けると、TD は急速に消失するが、NTD は長時間残り続ける。そのため、NTD は TD より
も熱的に安定であると考えられている。一方で、NTD が形成する速度は TD よりも遅く、より長い熱処
理時間を必要とする。また、NTD は TD と同じダブルドナーであるが、イオン化レベルはより浅いこと
が DLTS や光吸収の測定から判明している 46)。さらに、TD の消滅と NTD の形成によって結晶中のキャ
リア濃度は低下するが、最終的には熱処理温度によらず一定となる(図 1.18)以上の報告から、NTD は TD
よりも大きい電気的に活性な酸素クラスターであると考えられている。さらに、600 °C 以上で熱処理さ
れた Si 結晶中では TD や NTD の消失後に、ニュードナー(ND)と呼称される、TD や NTD より大きな酸
素クラスターだと考えられる酸素関連欠陥が形成することも報告されている 47-49)。Ge 結晶中でも TD が
形成することは報告されているが、その形成機構は Si結晶中との類似性が指摘されるに留まっている 50)。
また、TD の消失と NTD の発生のようなドナー種の変化が Ge 結晶中でも発生するのかも未だに不明で
ある。 
  








TD の形成を抑制する１つの方法としてスズ(Sn)不純物の添加が期待されている。Sn は Ge や Si と同じ
IV 族元素であるため、電気的に不活性で、母相の電気的特性にほとんど影響しない不純物である。ダイ
ヤモンド構造結晶中に添加された Sn は置換型不純物として存在する(図 1.19(a))。置換型 Sn 不純物は原
子の共有結合半径が母相の元素（Si や Ge）と異なる(図 1.19(b))ことから、結晶中に局所的な膨張場を発
生させる。Oi も周辺に膨張場を発生させると考えられ、こうした応力場を媒介して Sn は Oi と相互作用
することが予想されてきた。 Sn のような IV 族不純物による欠陥形成の抑制効果は主に他の点欠陥と
のペア形成として報告されてきた 51)。特に Si 結晶中の空孔と Sn 不純物によるペア形成 52)が報告されて
以来、空孔を仲介した IV族不純物と酸素(O)の相互作用(IV-O-空孔ペア)の研究が長年研究されてきた 53)。
これらの研究では空孔が媒介となって IV 族不純物と酸素が相互作用しているが、空孔が存在しなくても
IV 族不純物と酸素の相互作用(IV- O)が存在することも報告されている 54)。 
  
図 1.19 (a) ダイヤモンド構造結晶中における置換型 Sn 不純物と格子間酸素、 
(b) IV 族元素の共有結合半径 
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Si 結晶の場合、Ge が全率固溶となるため(図 1.20)55)、Ge 不純物による酸素不純物の制御が主に研究さ
れてきた 56)。一方で Ge 結晶の場合、Si 不純物は O 制御に適した不純物であるとは断言できない。Si と
O の結合エネルギーは Ge と O の結合エネルギーより熱力学的に安定であるため(図 1.21 参考 57))、Si-Oi-
Si の結合が優先的に形成する傾向がある 58)。そのため、Ge 結晶中に安定した酸素関連欠陥を形成するこ
とが報告されている 59)。 
Sn は、Si 不純物と異なり Ge 結晶と全率固溶はしないが、固溶限が 5×1020 cm-3と高濃度で Ge 結晶中
に固溶することができ(図 A2.1 参照)、結晶中の酸素不純物と強く反応する可能性は低い(図 1.21 参照)。
また、Sn 不純物の添加は、Si 結晶中で TD 形成を抑制することが報告されている。図 1.23(a)は Sn を添
加した Si 結晶を熱処理(450 °C 150 h)した際に形成する TD 濃度(NTD)のスズ濃度(NSn)依存性を示す 60)。Sn





 こうした Sn 添加による TD 形成量の減少について、様々なモデルが議論されてきた。図 1.23(b)は上記
の Sn を添加した Si 結晶において、極低温で測定した赤外吸収スペクトルの Sn 濃度依存性を示す。Si 結
晶中の Sn 濃度が高まると共に、Oiに起因する吸収ピークの付近に別のピークが発生した 60)。そのため、
K. L. Khirunenko らは Sn - O の相互作用が Si 結晶中の TD の形成を抑制すると考えた。同様の効果が Ge
を添加した Si 結晶でも観測され、IV 族不純物による Si 結晶中の TD 形成抑制効果は IV - O 相互作用に
よる Oiの拡散抑制効果に起因するという報告もある 61)。一方で Sn - O の相互作用はエネルギー的に不安
定であるという数値計算（密度汎関数法）結果も示されている 62)。以上のように、Ge 結晶中はおろか、
図 1.21 IV 族元素の酸化物の生成ギブスエネル
ギー(標準ギブスエネルギーから算出)57) 
図 1.20 Ge-Si の相図 55) 
15 
 
Si 結晶中でも IV 族不純物と酸素不純物の間の相互作用モデルは未解明である。Ge 結晶中の Sn – O 相互
作用を解明することは Si 結晶中の不純物間の相互作用を解明することにも大きな手がかりを与える。 
  





Ge 結晶中の Oiは 300 ~500 °C の熱処理によって TD に成長し、その構造は ON-2NN モデルによって提
唱されている鎖状に配列した酸素原子のクラスターだと考えられている。Si 結晶では、多くの研究結果
やモデル計算から酸素 2 量体(Odimer)の高速拡散が TD の形成に重要な役割を果たすことが良く知られて
いる 43)。一方で Ge 結晶の場合、TD 形成の研究はそのほとんどが 350 °C の熱処理によるOi濃度の時間変
化の結果のみに基づいている。この限られた結果にもかかわらず、P. Clauws と P. Vanmeerbeek は TD が Oi
を取り込んで成長する機構 40)を、V. V. Litvinov らは熱処理による Oi減少過程から Odimerの高速拡散の影
響を議論している 50)。特に、後者は S. A. McQuaid らが Si 結晶中の TD の形成から求めた近似をそのまま
使用して議論している 43)。さらに、Si 結晶中では TD は安定ではなく、TD の消失と NTD の発生が確認
されているが、Ge 結晶中で同様の挙動が進行するか否かは明らかにされていない。 
また、これらの研究では酸素含有雰囲気中で育成された酸素濃度の高い Ge 結晶を実験に使用してい
る。この方法で育成した Ge 結晶は酸素不純物と同時に、Si不純物も結晶中に含有している。Ge 結晶中の
Si 不純物は Oi と反応して、Si-Oi-Si の準分子結合を優先的に形成するため、Oi の集積や析出に少なから
ず影響を及ぼすと考えられる 58)。 
Ge 結晶中の TD の形成を正確に解明するためには、Si不純物を含んでいない高酸素濃度Ge結晶が不可
欠である。近年、本研究者の研究室では独自のチョクラルスキー法 (CZ 法)による結晶育成を開発した 63)。
ゲルマニウム結晶育成時に酸化ホウ素(B2O3)による融液の被覆と酸化ゲルマニウム(GeO2)添加を行うこ
とで 64)、高品質で無転位、かつ酸素濃度が 4-5×1017 cm-3の高酸素濃度ゲルマニウム結晶の育成を可能と
した 65)。 
本研究の目的は、高品質・高酸素濃度の Ge 結晶を使用して Oiの集積による TD の形成機構を解明する
ことである。そのため、過飽和状態の Oiが集まって TD を形成することによる Oi濃度の時間変化を測定
した。そして、Oi 濃度と TD 濃度の時間変化を反応モデルに基づいて解析して温度依存性を明らかにし、
その結果をこれまでの報告されてきた Si 結晶中の TD 形成機構と比較する。さらに、以上の結果を基に
して、スズ添加がゲルマニウム結晶中の TD 形成機構に及ぼす影響を解析し、ダイヤモンド構造結晶中の
スズ-酸素相互作用モデルを明らかにする。以上のような結果から、結晶中の酸素不純物の集積における




2 章 実験方法 
2.1 結晶成長 
2.1.1 Czochralski 法 (CZ 法) 
本研究に用いた全部の結晶は Czochralski 法 (CZ 法)66)によって育成した。図 2.1(a)は CZ 法による単結
晶成長を模式的に示す。CZ 法は種結晶を融液に接触させてから引き上げることで、種結晶よりも大きな
単結晶を育成する方法である。CZ 法は大直径の単結晶の育成に適した方法であり、 産業用のシリコン






 本研究で使用したゲルマニウム(Ge)単結晶は、上記の CZ 法に独自の改良を加えた方法で育成した。図









Ge 多結晶 (約 5.5 Ohm cm)と Ge 単結晶(種結晶)をエッチング(HF: HNO = 1:5, 5min + 湯煎)によって表
面を除去した。また、石英ルツボもエッチング (HF:H2O = 1:10, 5 min + 室温)によって表面を除去した。 
２）石英ルツボへの充填（図 2.2）  
石英ルツボ内に、1)で洗浄した Ge 多結晶と、所定量の酸化ゲルマニウム(GeO2: 99.99%)を充填した。
GeO2 はゲルマニウム融液中で Ge と酸素(O)に分離し、結晶中に酸素不純物を固溶させる 64)。添加した
GeO2の量は目的とする酸素不純物濃度 ( [Oi] ) によって適量になるよう調整した 65)。最後に、充填した
Ge インゴットの上部に、酸化ホウ素(B2O3) 20 g を配置した。この B2O3は、結晶成長中に酸素がゲルマニ
ウムの融液から蒸発するのを防ぐ液体状封止剤として作用するため、高濃度の酸素を含有するゲルマニ
ウム結晶の育成を可能にする 64)。また、酸素とスズ(Sn)を同時に含有する Ge 単結晶を育成するため、
GeO2と同時に Sn (99.999%)を添加した結晶も B2O3を使用して育成された。 
３） 結晶育成装置へのセット 
図 2.3 は本研究で Ge 単結晶を育成するために使用した結晶成長装置の外見を示す。材料を充填した石
英ルツボをカーボン製支持ルツボに入れ(図 2.1(b))、結晶育成装置のチャンバー内にセットした。また育
成結晶の種となる Ge 種結晶を引き上げ軸にモリブデン線で固定した。種結晶は結晶成長方向が[111]とな
るように Ge 単結晶から切り出した。 
４） 真空引き 
チャンバーを封じた後、内部をロータリーポンプで真空(約 1 Pa 以下)に引いた。一度目の真空引きの
後、一旦 Ar ガス(純度: G1 クラス)をチャンバー内に充満させてガス置換し、再度真空引きすることで、
チャンバー内の残留大気をできるだけ除去した。 
５） 結晶成長 
真空引き後、Ar ガス気流雰囲気(純度 99.9999%以上、1 atm, 1 L/min) でルツボ周辺に配置したカーボン
ヒータによってルツボを加熱した。充填した Ge が融解した後、Ge 種結晶を融液表面に段階的に近づけ
た。種結晶は融液表面と接触後、2 mm ほど液面下に押し込んだ。そして、種結晶と融液の界面が安定し
た後、結晶成長を開始した。結晶成長中、種結晶とルツボを反対方向に回転させることで融液内に対流を
発生させた。結晶成長後、炉内を -500 °C/h で冷却し、十分に冷却されてから結晶を取り出した。 









 育成した結晶から、6×6×1 mm3の板状試料を切り出し、ダイヤモンド粒 (3 μm)を使用した機械研磨に
よって試料表面を鏡面加工した(図 2.4）。この試料を石英ガラス管内に入れ、高純度(99.99995%以上)窒素
気流雰囲気(18-36 L/h)で熱処理した。図 2.5(a)は熱処理の模式図である。熱処理にはセラミック電気管状
炉 (AS ONE TMF-500)を使用した(図 2.5(b)）。熱処理は温度範囲 300 ~ 500 °C で最大 4,000 h まで実行し
た。試料の熱処理温度は試料近傍に設置した熱電対（カルメルクロメル型Ｔ.Ｃ．）によって測定した。 
 図 2.4 結晶から切り出した後、 
鏡面研磨したゲルマニウム試料 
図 2.5 (a)熱処理の模式図、(b)熱処理装置 
図 2.3 結晶育成装置 図 2.2 石英ルツボへの Ge と B2O3の充填 








2. 3. 1 透過率と吸収係数 
図 2.6(a)のように、平滑な板状試料への光入射を考える。測定試料の入射光束の強さを I0、透過光束の
強さを I とすると、試料中で光の散乱や反射が存在しない場合、透過率 T は 
                                          
で表される。試料中に吸収体が均質に存在する場合、透過光の強度は指数関数的に減衰し、試料の厚さ t
に対して、透過率は 
                                       
となる（ランベルト・ベールの法則）。𝛼は吸収係数と呼ばれる値であり、吸収体の密度に比例する（付録
A1参照）。試料表面での多重反射を考慮した場合（図 2.6(b)）、透過率 T は 
                                      
となる。ここで R は結晶と大気との界面での反射率である。Ge 単結晶の赤外領域においては、R = 0.38
であることが知られている 12)。 
  
図 2.6 (a) 入射光と透過光、(b) 試料中における多重反射の模式図 
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2.3.2  フーリエ変換赤外分光法による赤外吸収スペクトルの測定¥ 
式(2.3)から、試料の透過率から吸収係数を算出できる。本研究ではフーリエ変換型赤外分光(FT-IR)を用
いて吸収係数を評価した。FT-IR は試料の赤外透過率を測定し、さらには吸収スペクトルを求めるために












図 2.8 光干渉図とフーリエ変換した光スペクトル 
図 2.7 Michelson 干渉計を利用した FT-IR の光学系模式図 




るとき、光路差は 0 なので光束は強め合う。その後、移動鏡が動いて光路差がλ/2 になると、光束は弱め
合う。さらに移動鏡が動いて光路差がλになると、光束は強め合う。光路差と信号強度の干渉図形をフー
リエ変換することで、波数に対する信号強度のスペクトルを得ることができる(図 2.9)。本研究で使用し





定範囲は 500~1500 cm-1、波数分解能は 1.0 cm-1とした。一回のスペクトル出力につき 256 回の積算平均を
行った。測定は大気雰囲気中で行われ(図 2.10(b))、リファレンス試料として、フロートゾーン法で育成し
た酸素を含まない高純度のゲルマニウム単結晶を使用した。  
図 2.10 (a) フーリエ変換赤外吸収装置、(b) 測定中の試料配置 




図 2.11(a)は、実際に前節の方法で測定した熱処理前の Ge 試料の赤外吸収スペクトルを示す。855 cm-1 
(λ=11.7 μm) に頂点を持つ吸収ピークは Oi の非対称伸縮振動である ν3 モードに起因する(図 1.3 参照）
67,68)。1264 cm-1 (λ = 9.8 μm) に存在するピークもまた Oiの局所振動モード(ν1 + ν3)に起因する 69)。測定し
た全部の結晶のスペクトル中に、Si-Oi-Si 準分子の ν3振動に起因する 1106 cm-1のピーク 15)や SiOx析出物
に起因する 1225 cm-1のピーク 59)は観察されなかった。これは、本研究で使用した Ge 単結晶中に Si 不純
物が存在しないことを意味する。 
Oiの吸収ピークの面積（吸収積算強度）は格子間酸素濃度( [Oi] )に比例する(付録 A1参照)。そのため、
スペクトルから Oiの積算強度を計測することで[Oi]を定量評価することができる。さらに、積算強度と吸
収ピーク高さ α855（855 cm-1の吸収係数）は比例関係にある。結果、ゲルマニウム結晶中の[Oi]は α855と換
算係数(C0=1.05×1017 cm-2)12)の積として以下のように評価することができる。 
                               
 以下では、スペクトルから α855を求めるのに使用した具体的な方法を説明する。本研究では Ge 結晶中
の Oiに起因する非 Gauss 型の吸収ピークを 3 つの Gauss 関数の和 
                         
として解析した(k: 波数)。ここで、A1~A3, B1~B3, C1~C3はフィッティングパラメータである。図 2.11(b)は
拡大した Oiの吸収ピークと式(2.5)によるフィッティング結果（赤線）を示す。フィッティング結果から、
吸収係数 α855は以下のように算出される。 
                                       
  





 本節では、Hall 効果測定や光吸収によってサーマルドナー濃度( [TD] )を評価する方法を示す。第 1
章で述べたように、TD は 2 価のドナーとして働き、そのイオン化エネルギーは TD の大きさによって変
化する。また、試料への光照射の有無によってもイオン化エネルギーが変化する。本研究では結晶のキャ
リア濃度を測定する際、室温(約 300 K)かつ可視光が存在する条件で Hall 効果測定した。この条件のもと
では、サーマルドナーは完全に 2価のドナーとして働くとみなせる。 
2.4.1 Hall 効果測定 
 本研究では、Ge 結晶のキャリア濃度を Hall 効果測定によって評価した。上記で述べたように、可視光・
室温条件の下では TD は完全に２価のドナーとして働くため、電子密度の 1/2 が TD 濃度に相当する。 
Hall 効果測定の原理を説明する(図 2.12)。磁場 B が試料面と垂直にかかっている板状試料に、電流 Iを
流すと I×Bの方向に電場が生じる。この現象を Hall 効果と呼称する。発生する電場の方向と磁場依存性
から、試料の電気伝導を担うキャリアの種類（電子または正孔）と密度を求めることができる。以下に、
n 型（電子）の場合について説明する。 
電荷 - e の電子が存在する試料に x 方向の電圧を印加すると、 
                                   
の電流密度(ix)が発生する。この状態の試料に z 方向の磁場 Bzを印加すると、試料中の電子には 
                                      
の Lorentz 力が働く。Lorentz 力による電子の偏りは y 方向の電場 Eyを発生させる。平衡状態では、電子
に働く力のつり合いより 
                                    
この際 Hall 電圧と呼ばれる電位差は 
                           





本研究では、Hall 効果測定を van der Pauw 法による電気抵抗率測定と共に実行した。Van der Pauw法は
試料の四隅に電極を形成して電気伝導率を測定する手法であり、その電極は Hall 効果測定にも使用でき
る。電極は、試料の 4 端を SiC 粒子 (#400)で研磨し、セラソルザと超音波半田ごてによってオーミック






 図 2.14 は TD の構造と、その局所振動モードの１つを拡大して示す。1.3 で説明したように TD の両端
に存在する Oiと似た構造を持つ酸素原子は 780 cm-1付近に吸収ピークを生じる 70)。その振動数は TD に
含まれる酸素原子の数によって僅かに異なり、TD サイズの成長につれて高波数側へシフトする 41)。その
ため、サーマルドナー濃度( [TD] )は[Oi]と異なり、特定の波長の吸収係数と換算係数から算出することは
できない。そのため、従来は 2.4.1 のような Hall 効果測定による試料中の電子密度評価を行い、その結果
から[TD]を算出していた 21)。Hall 効果測定による[TD]評価は精確ではあるが、試料に電極をつける必要
がある。そのため、1 つの Ge 試料中の[TD]の時間変化を連続的に測定するのには、電極をつけたまま Ge
試料を熱処理することになってしまい、不適切である。本研究では[TD]の時間変化を連続的に測定するた
め、光吸収による[TD]評価法を導出した。  
図 2.12 Hall 効果測定の模式図 
図 2.13 Hall 効果測定に使用した 
Helmholtz 型コイル 
図 2.14 サーマルドナーの構造と 
局所振動モード (780 cm-1) 
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図 2.15(a)は 400 °C で 120 h まで熱処理した Ge 結晶について、上記で述べた TD の局所振動モード起因
する赤外吸収ピークを示す。熱処理によって TD に起因する吸収ピークは成長し、ピーク位置は高波数側
にシフトした。本研究ではこの吸収ピークから[TD]を評価するために、吸収ピークの吸収面積強度(I780)
に着目した。図 2.15(b)は図 2.15(a)から 120 h のスペクトルを抜き出したものを示す。I780は図中の青色で
塗りつぶされた領域の面積であり、吸収係数(α)の積分として以下のように表される。 
                                      
実際の[TD]評価では、非 Gauss 型の吸収ピークを解析するために、2 つの Gauss 関数の和 
                              
の関数によってスペクトルをフィッティングし、面積強度を 












図 2.16は異なる条件で熱処理した複数の試料([Oi] = 3~5×1017 cm-3、熱処理温度 T = 300 ~ 500 °C、熱処
理時間 t =0.5 ~ 103 h)について、Hall 効果から測定した[TD]と I780の対応を示す。その相関性から、I780は
Ge 結晶中の[TD]に対して比例関係を示し、その換算係数が 8.1±0.1×1016 cm-1 であることが明らかになっ
た。古典的調和振動子モデルで考えると、波数 k とばね定数 k’の間には以下の関係が存在する。 
                                     
ここで、c は真空中の光速、m は振動子の質量（Oiの質量）である。Oiの吸収ピーク 855 cm-1と TD 中の
Oiに似た構造のピーク 780 cm-1 を比較すると、TD 中の Oiに似た構造のばね定数は Oiの約 1.20 倍とな
る。一方、光子と振動のエネルギーE の間にはエネルギー保存則を考慮すると以下の関係が存在する 
                                     
ここで、 はプランク定数、x は振動子の変位である。Oiと TD 中の Oiに似た構造が吸収する光子エネル
ギー（＝振動エネルギー）はそれぞれ 0.106 eV(855 cm-1)と 0.0967 eV(780 cm-1)であり、Oiと TD の換算係
数(それぞれ 1.06×1016 cm-1と 8.1×1016 cm-1)を考慮すると TD 中の Oiに似た構造のばね定数は Oiの約 1.19
倍となる(付録 A1 参照)。この結果は上記の値とよく一致するため、この換算係数は妥当であると考える
ことができる。 
以上の結果から、本研究では [TD]を I780から算出するのに以下の式を用いた。 








2.1 で述べたように、本研究では酸素と同時にスズ(Sn)を添加した Ge 単結晶も育成した。本節では、結
晶中の Sn 濃度の評価について、波長分散型蛍光 X 線分光法(WDX)を説明する 71)。 
 図 2.17(a)は蛍光 X 線が原子から発生する概念図を示す。原子に十分なエネルギーを持った X 線、ま
たは電子線を照射すると、内殻電子が励起され、内殻に空孔が生じる(不安定状態)。この空孔を埋めるた
めに、より外殻の電子が内殻に遷移する(安定状態)。この際、準位間のエネルギー差に相当する X 線が放
出される。この X 線を蛍光 X 線（特性 X 線）と呼ぶ。内殻電子のエネルギー準位は元素に固有であるた
め、蛍光 X 線も元素に固有のエネルギー(波長)を持つ。したがって、蛍光 X 線のエネルギーや強度を測
定することにより、試料を構成する元素の種類や量を評価することができる。 
図 2. 17(b)は発生した蛍光 X 線を分析する WDX の模式図を示す。波長分散法では、試料から発生した
蛍光 X 線からソーラースリットによってほぼ平行な成分のみを取り出し、分光結晶に入射させる。結晶
の面間隔 d が既知であれば、Bragg の回折条件 
                                       
より検出器に入射する蛍光 X 線の波長(λ)を求めることができる。 
 蛍光 X 線の分析法としては、Li を拡散させた Si 単結晶の p-i-n 接合を検出器に使用したエネルギー分




図 2.17 (a) 蛍光 X 線の発生の概念図、(b) WDX の模式図 
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3 章 ゲルマニウム結晶中の熱ドナー形成 
3.1 酸素含有ゲルマニウム単結晶 
まず、ゲルマニウム(Ge)単結晶の育成した結果を述べる。酸素を添加した結晶成長では、Ge 融液から
酸素が蒸発するのを防ぐために融液を完全に覆う、液体ガラス状の酸化ホウ素(B2O3) が 20g 充填された。
本研究では Ge 結晶中の格子間酸素(Oi)の挙動を解明することが目的であり、格子間酸素濃度( [Oi] )の異
なる Ge 単結晶が必要とした。そのため、酸化ゲルマニウム(GeO2)の充填量を調節することで、結晶中の
[Oi]が異なる結晶を 10 mm/h の引き上げ速度で育成した(詳しい育成条件は 2.1 を参照)。図 3.1(a)～(c)は
実際に育成した Ge 結晶の外観を示す。 
 
 図 3.2 は図 3.1 に示すそれぞれの Ge 結晶それぞれについて、結晶成長方向に沿った[Oi]の分布を示す。
横軸の Solidification fraction (固化率)はルツボに充填した Ge の質量に対する、実際の成長段階での結晶の
質量の割合を示す。結晶中の酸素濃度の平均は充填した GeO2の量に応じて変化した。Ge 結晶 (a)と(b)で
は結晶全体で[Oi]はほぼ均一であったが、Ge 結晶(c)では結晶中の[Oi]濃度は結晶成長につれて減少した。
Taishi らは、こうした酸素濃度の減少を酸素の分配係数によって説明した 64)。また、結晶中の転位密度は
0.5 ~ 2×104 cm-2であった。 
図 3.1 酸素を添加して育成した Ge 単結晶 
GeO2添加量がそれぞれ(a) 0.20 at%、






本節では熱処理によって成長した Ge 結晶中のサーマルドナーの形成・成長過程について述べる。 
3.2.1 熱処理による赤外吸収スペクトルの変化 
図 3.3 は初期酸素濃度( [Oi]0 = 5×1017 cm-3)の Ge 結晶の赤外吸収スペクトルの 400 °C 熱処理による時間
変化である。855 cm-1に Oiの ν3モード（図 1.3）に起因する吸収ピークが観察され、熱処理時間の増加に




以上の結果は、ON-2NN モデル(図 1.13)によって、TD が Oiを消費することによって形成・成長すると
定性的に解釈することができる。また、TD に起因する 780 cm-1ピークの高波数側へのピークシフトは表
1.2 で示した L. I. Murin らのモデル計算（密度汎関数）と同様の傾向を示している 41, 70)。一方、500 °C 以
上の熱処理では上記のような TD 形成は観察されなかった。 
本研究で使用した Ge 結晶中には 800 ~ 1000 cm-1に広い吸収バンドを持つ酸素析出物(GeOx)72)や Si 不
純物に関連する吸収ピーク(1106 cm-1 や 1225 cm-1 に出現 72))は全部の熱処理温度範囲で観察されなかっ
た。この結果は、本研究で得られた[Oi]変化のデータが GeOxや Si 不純物の影響を受けていないことを示
唆する。同様のスペクトル変化が 300 ~500 °C の熱処理によっても得られた。  







 図 3.4 (a)は 400 °C で熱処理した Ge 結晶中の格子間酸素濃度( [Oi] )とサーマルドナー濃度( [TD] )の熱
処理時間に対する依存性を示す。熱処理によって、[Oi]は約 100 h で 50×1016 cm-3から 1.2×1016 cm-3まで






図 3.3 400 °C で熱処理した試料の赤外吸収スペクトルの時間に対する変化 
(挿入図は 780cm-1のピークを拡大したもの)     
図 3.4 (a) 400 °C で熱処理した Ge 結晶中の格子間酸素濃度( [Oi] )とサーマルドナー濃度( [TD] )の熱処
理時間依存性 (b) [TD]の熱処理時間依存性のの拡大図 
32 
 
400 °C、120h の熱処理によって定常状態に到達した試料を 500 °C で 1 h 熱処理すると、TD に起因する
780 cm-1の吸収ピークは消失し、一方で、Oiに起因する 855 cm-1の吸収ピークは熱処理前の値まで回復し
た(図 3.5(a))。これは、400 °C 熱処理による Ge 結晶中の TD の形成反応が可逆反応であり、熱処理によっ
て減少した[Oi]は全部が TD 形成に消費されたとを意味する。そのため、TD を構成する平均酸素原子数
N が以下の式から決定される。 
                                     










の 10~100 h）。これは TD が Oiの取り込むことで成長することに起因すると考えられる。 
３．定常段階 
最終的に熱処理を実行しても[Oi]も[TD]も変化しなくなった。この状態は Oiが TD に取り込まれる反応
と TD から放出される反応の速度が釣り合った状態と考えられる。 
 
  
図 3.5 (a) 400 °C で 120 h 熱処理した Ge 結晶を 500 °C で 1 h 熱処理した際の赤外吸収スペクトルの変化 




以下では、測定結果から仮定した３段階の TD 形成・成長モデルについて述べる。 
1) 酸素クラスターの形成 
熱処理による TD 形成の初期段階では、Si 結晶中で考えられてきたモデル 73)を適用する。最初に、結
晶中を拡散する Oi同士が衝突反応を起こし、酸素２量体(Odimer)を形成する。 
 Oi + Oi → Odimer         (3.2) 
さらに、形成した Odimerは高速拡散 74)により Oiに捕獲されて酸素３量体(Otrimer)を形成する 43)。 
 Odimer + Oi → Otrimer        (3.3) 
図 3.6(a)はこれらの反応による酸素クラスターの形成過程を模式的に示す。移動性を失った Otrimerがさら
に Oiを捕獲すると、4 個の酸素原子が千鳥状(staggered)に並んだ酸素クラスターが形成され、その構造が




図 3.6 (a) Oiの集積による酸素クラスターの形成、(b) 4 個の O 原子が[110]方向に並んだ状態から電気
的に活性な TD への構造変化（青い点線で囲まれた酸素原子が電子を放出） 
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2) TD の成長 
 初期段階で形成され TD は Oi を捕獲することで成長すると考えられる。n 個の酸素原子から構成され
る TD (TD(n))は Oiを捕獲することで、n+1 個の酸素原子から構成される TD (TD(n+1))へと成長する 75)。 
 TD(n) + Oi → TD(n+1)         (3.4) 
TD の成長は鎖状になった２本の - Ge - O - Ge –の配置が[110]方向へ伸びることで進行する(図 3.7)と考え





図 3.7 Oiの吸収による TD 成長の模式図、赤い点線で囲まれた部分が成長した箇所 
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3) TD の定常状態 
最終的に TD は一定のサイズまで成長する。[Oi]と[TD]の両方が一定になり、熱処理を続けてもそれ以
上発達しない状態では、TD による Oiの捕獲と放出の反応が釣り合っていると考えられる(図 3.8)。 
 TD(n) + Oi ⇄ TD(n+1)         (3.5) 
 
  





図 3.9 は初期酸素濃度が 5×1017 cm-3の Ge 結晶中の[Oi]について 300 ~ 500 °C の熱処理時間に対する変
化を示す。[Oi]が変化しない 500 °C の熱処理を除いて、[Oi]は 300 ~ 450 °C の熱処理によって減少した。













図 3.10は熱処理の初期段階（約 100 h まで）における格子間酸素濃度の逆数( [Oi]-1 )の経時変化を示す。
熱処理の初期段階では、特に 300 ~ 350 °C で、[Oi]-1が熱処理時間に対して線形に変化した。本研究では、
これについて、[Oi]の時間変化が以下の式で表されると考える。 
                                     
ここで、kaは反応速度定数である。[Oi]の時間変化が[Oi]2に比例することは一般的に Smolchowski モデル
（付録 A4）によって説明され、２つの Oi が互いに衝突会合反応することで[Oi]が減少することを示唆す
る。そして、その反応速度定数 kaは以下の関係式によって表される。 
 ka = 4 Rc          (3.7) 












別の Oiと衝突反応して酸素 2 量体(Odimer)を形成する。形成した Odimerは、Oiよりも容易に拡散して、別
の Oi に捕獲され酸素 3 量体(Otrimer)へと成長するか、そうでなければ２つの Oi に分解する 76) (図 3.11)。
Otrimerは Odimerや Oiほど簡単に拡散しないが、Odimerのように分解することもなく、Oiと反応してより大
きな TD の核へと成長する 77)。したがって、Otrimerの増減は解析に入れない。 
 Oi + Oi  Odimer         (3.8) 













                       
                               
ここで、[Odimer]は酸素 2 量体の濃度、kaは Oiの拡散による Odimer形成の反応速度定数、kgは Odimerが Oiを
捕獲して Otrimerを形成する反応速度定数、kdは Odimerが 2 つの Oiに分解する反応速度定数である。式(3.10)
によって[Oi]-1の時間変化をフィッティングした結果が図 3.10 の実線である。図 3.12 は(3.10)式のフィッ
ティング結果から求められた kaの温度に対する依存性を示す。kaは Arrhenius 型の温度依存性を持ち、そ
の活性化エネルギーとして 1.7 ± 0.1 eV (300 ~ 400 °C)が得られた。この活性化エネルギーの値は Oiが拡
散するために必要な拡散の活性化エネルギー 2.0 eV (実験値)15)または 1.7 eV（理論計算値）16)とよく一致
する。 
以上の解析から、熱処理初期段階では、2つのOiが互いに衝突反応してOdimerを形成する反応が支配的









Oi 同士の衝突反応によって形成した Odimer は Oi を捕獲することで Otrimer に成長する。この反応の速度
定数 kgもまた、Smolchowski モデルから、 
 kg = 4 Rc        (3.12) 
として与えられる。ここで、DOdimerは Odimerの拡散係数である。Odimerは Oiよりも高速で拡散する(1.2.3参
照)。J. Coutinho らは数値計算（密度汎関数）によって Odimerの拡散の活性化エネルギーを、Oiの拡散の活
性化エネルギーよりも小さい 1.4 eV と報告した 16)。そのため、本研究の熱処理温度範囲において DOdimer
が DOiよりも十分に大きいと考えられる。すると、kgは 
 kg  4 Rc         (3.13) 
と近似して考えることができる。式(3.7)と比較した場合、拡散係数の差が反応速度の差に影響すると考え
られ、kgは kaよりも大きな値を持つことが予想される。 
図 3.13 は式(3.10)を使用したフィッティング結果（図 3.10 の実線）から得られた kgの温度に対する依
存性を示す。kgも Arrhenius 型の温度依存性を持ち、その活性化エネルギーが 1.6  0.5 eV と得られた。
本解析で得られた kgの活性化エネルギーである 1.6 eV は上記で述べた Odimerの拡散の活性化エネルギー 
1.4 eV よりも大きい。これは kaの活性化エネルギー1.7 eV が Oiの拡散の活性化エネルギー 2.0 eV よりも








375 °C 以上の高温熱処理において、[Oi]-1 の時間変化は線形関係から大きく外れた(図 3.10)。これは熱
処理による[Oi]の減衰速度が低下したことを示し、高温の熱処理ほど顕著な傾向を示す。この結果は Oi同
士の衝突会合反応が妨げられていることを示唆する。現在のモデル内で[Oi]減少を抑制する要因は、Odimer
の分解による二つのOiの放出であり、式(3.10)において右辺第 3項目に 2kd[Odimer]として表現されている。 
S. A. McQuaid らは、高温(450 ~ 500 °C)熱処理による Si 結晶中の TD 形成に伴う[Oi]の減少を説明する
ため、高温熱処理では Odimer の形成と分解が釣り合い、[Odimer]が一定の値（[Odimer]eq）になると仮定した
43)。この場合、[Odimer]の時間変化は次の式で表される。 
                      
そして、Odimerの平衡状態(d[Odimer]/dt=0)では 
                                
となるので、[Oi]の時間変化は、式(3.14)に[Odimer]eqを代入して 
          
となる。これは、Odimerの分解が Otrimer形成よりもはるかに速い場合(kg[Oi] << kd)、[Oi]-2が熱処理時間に対
して線形に変化することを示唆する。図 3.14 は 375 と 400 °C の熱処理による[Oi]-2 の熱処理時間依存性
を示す。図 3.10 と比べると、特に 375 °C の熱処理で、[Oi]-2の時間変化が直線的になった。これは、高温
熱処理では、Odimerの分解が[Oi]の減少に影響するほど発生しており、[Odimer]は形成と分解により平衡濃度
[Odimer]eq であることを示唆する。450 °C の熱処理でも同様の現象が起きていると考えられるが、反応が
速すぎて観測が困難であり、ここでは議論できない。 





 初期段階以降では、形成された TD の核が Oiを捕獲することでより大きな TD に成長すると考えられ
る。長時間熱処理によって[Oi]は減少し、325 ~ 450 °C の温度範囲において[Oi]は定常酸素濃度([Oi]eq)に到
達した(図 3.9)。また、TD の成長から定常に至る過程では[Oi]eq の影響が無視できない。そのため、過飽
和状態にある格子間酸素濃度( [Oi]-[Oi]eq )の時間に対する変化を考察する。なお、[Oi]eqについては後述す
る。 
図 3.15は 325 ~ 400 °C の温度範囲で減少した [Oi]-[Oi]eqの熱処理時間依存性を示す。[Oi]-[Oi]eqは熱処
理時間に対して指数関数的に減少した。これは、[Oi]の変化が以下の式で表されることを示唆する。 
                                     
[Oi]の時間変化が[Oi]に比例することは Smolchowski モデル（付録 A4）によって説明され、Oiが別の粒子
に吸収されて減少することを示唆する。また、１つの TD を構成する酸素原子数の平均は熱処理によって
増加し、最終的に一定となった(図 3.5(b))。熱処理による TD の成長は、TD に起因する 780 cm-1のピーク
が熱処理の進展につれて高波数側にシフトしたことからも示される(図 3.3)。なぜなら、TD 中の酸素原子
数が増加するにつれてピーク波数が増加することを考えると(表 1.2 参照)、TD の吸収ピークが高波数側





図 3.15 325 ~ 400 °C の熱処理による[Oi] - [Oi]eqの熱処理時間に対する変化。実線は式(3.21)による





ら、本研究では TD の成長に関して以下のモデルを考える。n 個の酸素原子から構成されるサーマルド
ナー(TD(n))は Oiを捕獲することで n+1 個の酸素原子から構成されサーマルドナー(TD(n+1))へと成長する。 
 TD(n) + Oi → TD(n+1)            (3.18) 
一方で、TD(n+1)は Oiを放出することで TD(n)へと収縮する。 
 TD(n+1) → TD(n) + Oi            (3.19) 
図 3.16は TD の成長モデルを模式的に示す。 
 
  
図 3.16 TD の成長と収縮反応モデル 
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3.5.2 格子間酸素の拡散律速による TD の成長 
以上の反応モデルを考慮すると、熱処理の長時間段階における[Oi]の時間変化は以下の式で表現するこ
とができる。 
                               
ここで、ka’は Oiが TD に捕獲される反応速度定数、kd’は Oiが TD から放出される反応速度定数である。 
TD は構成酸素原子数や Oi を引寄せる束縛エネルギーが僅かに異なるいくつかの種類が同時に存在す
るであろう 78)。Si 結晶について Lee75)らや Voronkov79)らは、TD 形成による Oiの減少過程は n = 10 程度







 [Oi]-[Oi]eq = ([Oi]th-[Oi]eq)exp(-ka’[TD]t)         (3.21) 
ここで、[Oi]thは[Oi]の減少がこの式で記述されるようになるときの初期(t = 0)格子間酸素濃度、[Oi]eqは定
常状態（t = ∞）の格子間酸素濃度である。図 3.15の実線は式(3.21)によって[Oi]-[Oi]eqの時間変化をフィッ
ティングした結果を示す。図 3.17 は式(3.20)を用いたフィッティングによって求めた ka’の温度に対する
依存性を示す。ka’も kaと同様に Arrhenius 型の温度依存性を持ち、その活性化エネルギーは 2.0±0.3 eV と
なった。このことから、TD の Oi捕獲による成長は Oiと TD の衝突反応として考えることができる。そ
して、ka’は Smolchowski モデル（付録 A4）から以下のように表される。 
            (3.22) 
ここで、Rc’は TD と Oiの間の捕獲半径、DTDは熱ドナーの拡散係数である。また、長時間段階の TD は
10 個以上の酸素原子を含んでいる(図 3.5(b))ので、Oi の拡散係数と比べて、その拡散係数(DTD)は無視で
きるほど小さいであろう (DTD << DOi)。そうすると、ka’は Oiの拡散係数 DOiに比例する値として表すこ
とができる。 
             (3.23） 
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実験から得られた ka’の活性化エネルギーは、Ge 結晶中における Oi の拡散の活性化エネルギー (2.0 eV)
と同じ値である 15）。以上の結果は長時間熱処理における TD の成長は Oiの捕獲反応であり、Oiの拡散に
律速された反応であることを示唆する。なお、Odimer は Oi よりも高速で拡散するにも関わらず、Odimer の





図 3.17 325 ~ 400 °C の範囲における反応速度定数 ka’の温度依存性。実線はフィッティング結果を示





図 3.18は定常状態における Ge 結晶中の格子間酸素濃度( [Oi]eq )、サーマルドナー濃度( [TD]eq )、１つ
のサーマルドナーを構成する平均酸素原子数( Neq )について熱処理温度に対する依存性を示す。[Oi]eq は
熱処理温度に対して Arrhenius 型の温度依存性を示し、その傾きは 0.7 eV であった。[TD]eqとＮeqは熱処
理温度 325 ~ 400 °C の範囲では、熱処理温度に依存せずほぼ一定であり、その値はそれぞれ約 2.3×1016 
cm-3と 16-19 個であった。本研究の Neqはこれまでに報告されてきた値(350 °C で約 17 個) 80)よりもわずか
に大きい。これは、本研究の長時間熱処理によって TD が十分に成長した結果だと考えられる 81)。 
 450 °C 熱処理の定常状態では[TD]eq = 1.6×1016 cm-3と Neq =11 個が得られた。この値は、325 ~ 400 °C に
おける値よりも小さい。この結果は TD の分解反応が影響したためであると考えられる。ゲルマニウム中
の TD は一般的に 500 °C の熱処理で急速に分解することが知られている 50)。本研究の熱処理で形成した
TD も 500 °C 熱処理によって急速に分解し、[Oi]は熱処理前まで回復した(図 3.5(a))。450 °C 熱処理による
[TD]eqと Neqが小さいのは、熱処理温度が高いため TD の分解反応も強く影響した結果だと考えられる。








図 3.19はW. Kaiserらによって報告されたGe結晶中の 650 ~ 810 °C酸素固溶限の温度依存性を示す 13)。
彼らは Ge 結晶中の熱平衡における[Oi]が固溶した格子間酸素原子と二酸化ゲルマニウム(GeO2)との間の
熱平衡状態によって達成されると考え、そのエンタルピーの差(ΔH)が 1.2 eV であると報告した。一方、
本研究の熱処理温度の範囲(300 ~ 500 °C)では、500 °C 熱処理を除き、Oiは TD との間で定常状態となり、







 325 ~ 400 °C 熱処理によって、１個の熱ドナーを形成する酸素数(N)は増加した後、一定の値（16 ~19
個）に達し、それ以上にはならなかった。これは図 3.16 のモデルにおける Oiの捕獲による TD の成長と
Oiの放出による TD の収縮とが釣り合い、定常状態に達したためだと考えられる。式(3.20)に定常条件 
                                        
を代入すると 
            (3.25) 
より 
              (3.26) 
図 3.19 Ge 結晶中の[Oi]eqの熱処理温度依存性、赤は W. Kaiser らによる報告 13)、青は本研究で測
定された値(本研究では 500 °C 熱処理によって[Oi]は減少しなかったため、初期酸素濃度を表示) 
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が得られる。これは TD から Oi が分解する反応速度定数(kd’)を ka’と[Oi]eq から評価できることを意味す
る。図 3.20は実際に ka’と[Oi]eqから算出した kd’の温度依存性を示す。kd'は Arrhenius 型の温度依存性を持
ち、その傾きは 2.7 ± 0.5 eV であった。Y. J. Lee らによると、kd'は以下の関係式によって表される 75)。 
                        
ここで、Adは無次元の定数、Ebは TD が Oiを束縛するエネルギーである。前節で議論したように、熱ド
ナーの拡散係数 DTD は DOiと比べると無視できるほど小さく、DOiの活性化エネルギーが 2.0 eV15)である




図 3.20 の青い印は TD 成長の反応速度定数(ka’)と結晶中の初期酸素濃度([Oi]0)との積の温度依存性を示
す。この値(ka’[Oi]0 )は、Ge 結晶中で TD が Oiを吸収する最大速度を意味する。本研究において[Oi]0は定
数（5×1017 cm-3）であるため、ka’[Oi]0 は ka’と同じ傾きの Arrhenius 型温度依存性を持ち、その直線は約
500 ± 50 °C で kd’と交差した。TD が Ge 結晶中に形成するためには、TD による Oiの捕獲速度が放出速
度よりも速い必要がある。 
          (3.28) 
ka’[Oi]0は結晶中で Oiが TD に捕獲される最大速度を意味するため、本研究で用いた Ge 結晶(酸素濃度 5
×1017 cm-3)中で TD が形成する条件は式(3.28)と図 3.20 より約 500 °C 以下となる。この結果は 500 °C の
熱処理によって結晶中の TD が全て消失した結果とよく一致する(図 3.5(a))。 




本節では Ge 結晶中の Oiの過飽和度が TD の形成に及ぼす影響について示す。図 3.21 は熱処理前の格
子間酸素濃度( [Oi]0 )が 15 ~ 50×1016 cm-3 の範囲で異なる試料を 400 °C で 120 h まで熱処理した際の[Oi]
の熱処理時間依存性を示す。種々の結晶中の[Oi]は熱処理によって減少したが、定常状態における格子間
酸素濃度( [Oi]eq )は約 12×1016 cm-3であり、[Oi]0に対する依存性は見出されなかった。 
 
 
図 3.22(a)は[Oi]0 の異なる Ge 結晶中における初期段階の[Oi]の熱処理時間に対する依存性を式(3.10)に
基づいてフィッティングした結果を示す。図 3.22(b)は解析によって得られた Odimer 形成の反応速度定数
(ka)の[Oi]0に対する依存性を示す。[Oi]0が小さいほど、[Oi]-1の傾き(=ka)は小さい。これは Odimerの形成速
度が低下したのではなく、[Oi]0が低濃度（特に 24×1016 cm-3 以下）では結晶中の固溶酸素濃度が少ない
ため、熱処理の初期段階において Odimer の形成が支配的な領域が非常に狭いことに起因するであろう。
[Oi]0が小さい結晶では、Oi同士が衝突反応するためにより長距離を拡散する必要があるため、Odimerの形
成の反応と TD の成長の反応を区別しにくい。この場合、 [Oi]の時間変化には Odimer形成に起因する[Oi]2
の項と TD 成長に起因する[Oi]の項の両者が混在することになる。この状態で、式(3.10)によるフィッティ









図 3.23(a)は初期酸素濃度[Oi]0の異なる Ge 結晶中について、長時間段階での[Oi]の熱処理時間に対する
依存性を式(3.21)によって解析した結果を示す。図 3.23(b)は解析によって得られた TD 成長(Oi捕獲)の反
応速度定数(ka’)の[Oi]0依存性を示す。Oiの吸収による TD 成長（長時間段階）の反応速度定数 ka’は、kaと
は逆に、[Oi]0が低下すると共に増加した。これは初期段階とは逆の影響が起きた結果だと考えられる。 
[Oi]0 の低い結晶中では Odiemr の形成と TD の成長は区別しにくい。この状態で、式(3.21)によるフィッ
ティングを行うと、Odimer 形成に起因する[Oi]2 の時間変化を TD 成長による[Oi]の時間変化として解析し
てしまう時間範囲は[Oi]0 が小さいほど増大する。[Oi]の 2 乗に起因する[Oi]の時間変化を[Oi]の 1 乗で解
析すれば、その反応速度定数は大きな値となる。そのため、[Oi]0が小さいと TD の成長反応速度は増加し
たように解析されるのだと考えられる。一方、ka’は kaよりも[Oi]0依存性が小さい（特に[Oi]=35×1016 cm-




図 3.22 (a) 初期酸素濃度が 15 ~ 50 ×1016 cm-3の Ge 結晶中の 400 °C 熱処理による[Oi]-1の時間変化、
(b) Odimer形成反応速度の初期酸素濃度依存性 
図 3.23 (a) 初期酸素濃度が 15 ~ 50 ×1016 cm-3 の Ge 結晶中の 400 °C 熱処理による[Oi]-[Oi]eq の時間変











図 3.25(a)は[Oi]0が 15 ~ 50×1016 cm-3の Ge 結晶中で、400 °C 熱処理によって形成したサーマルドナー１
つ当たりの平均酸素原子数( N )の熱処理時間依存性を示す。N は熱処理によって増加したが、[Oi]0に対す
る明確な依存性は見出されなかった。図 3.25(b)は所定の熱処理時間毎の N の[Oi]0に対する依存性を示す。
N は各熱処理時間において、[Oi]0に依存せず定常状態(120 h)でもその大きさは 20 個前後であった。 
  
図 3.25 (a) 初期酸素濃度が 15 ~ 50 ×1016 cm-3の Ge 結晶中の 400 °C 熱処理による N の時間変化、(b) 
一定の熱処理時間後における N の初期酸素濃度依存性 



































ム(Ge)単結晶の写真を示す。どちらの結晶も酸素の供給源として GeO2を 0.2 at%添加した。一方で、Sn は




 図 4.2(a)と(b)はそれぞれ図 4.1(a)と(b)の結晶中の不純物の固化率に対する分布を示す。スズ不純物濃度
( [Sn] )と固溶した格子間酸素濃度( [Oi] )はそれぞれ第２章で説明した WDX と FT-IR によって評価した。
Ge 結晶結晶中の Sn 不純物分布は以下のような Sheil の式とよく一致した(付録 A2)。 
          (4.1) 
ここで、Csは結晶中のスズ濃度、C0は初期スズ濃度、k はスズの分配係数、gsは Solidification fraction (0 < 
gs < 1)である。 
Sn とは異なり、Ge 結晶中の Oiの分布はほぼ一定であった。これは、Oiの分布を Sheil のモデルで説明
しようとすると、分配係数がほぼ 1 となり 64)、結晶中と融液中の不純物濃度がほぼ同じとなる。しかし、
図 4.1 酸素+スズ同時添加 Ge 単
結晶 (a) Sn =1.3 at%、(b) =2.7 at % 
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これは融液中の酸素濃度(0.2 at%)と結晶中の酸素濃度 (10-5 at%)の間に大きな違いが存在する結果と矛盾







発生した(図 4.1参照)。これは Ge 結晶成長中に Sn の析出物が発生したためである。図 4.3(a)は O + Sn co-
doped Ge (a)の結晶の成長方向( [111] )に沿った断面について HF:HNO3 = 1:5 (3 min)で鏡面研磨した後、




成を WDX で線分析した結果を示す。析出物付近の組成は 60%以上が Sn であり、酸素はほとんど観測さ
れなかった。この結果は Sn が Ge 結晶中に析出したと考えられる。この析出物は組成的過冷却（付録 A3）
によって結晶成長中に形成したと考えられる。 
  




表 4.1 は上記の結晶から切り出し、本研究に使用した Ge 単結晶試料の一覧を示す。試料中のスズ不純
物濃度( [Sn] )は最大 80 ×1018 cm-3 (0.2 at%)で、どの試料中にも Sn の析出物は存在しないことを確認し
た。また、結晶中の[Sn]が高い程、格子間酸素濃度( [Oi] )は低濃度となったが、これは、成長中の結晶中
への Oiの取り込みが様々な要因に影響された結果だと考えられる。また、比較のために、Sn を含有して
いない Ge 結晶(第３章参照)も使用した。試料は全て約 6×6×1 mm3の大きさに切り出した後、ダイヤモン
ド砥粒(φ3.0 μm 油性)によって表面を鏡面研磨した。研磨後、試料は３章と同様に石英管内で窒素気流 






(b) (111)面上の As cut 状態での析出物 
(c)析出物周辺の Sn 濃度(WDX-SEM) 





 図 4.4 は O と Sn の同時添加 Ge 結晶([Sn] =21×1018 cm-3, [Oi] =4.5×1016 cm-3)を 400 °C で熱処理した際の
赤外吸収スペクトルの時間変化を示す。Oiに起因した赤外吸収ピーク(855 cm-1)は熱処理によって収縮し、
780 cm-1 付近に熱ドナー(TD)に起因する吸収ピークが成長した。同様の吸収スペクトルの変化が、Sn 濃
度の異なる Ge 試料([Sn] = 0 ~ 81×1018 cm-3)を 400 °C で熱処理することによっても観測された。 
 
図 4.5 はスズと酸素を共に含有する Ge 結晶中の[Oi]の 400 °C での熱処理時間に対する依存性を示す。
熱処理によって[Oi]は減少し、約 100 h の熱処理後、一定となった。定常状態の酸素濃度([Oi]eq)はどの結
晶でも約 1.2×1017 cm-3であり、結晶中に添加された Sn 濃度には依存しなかった。 
  
図 4.5 400 °C で熱処理した O と Sn 同時添加
Ge 結晶中の[Oi]の熱処理時間依存性 
図 4.4 400 °C 熱処理による O と Sn の同時添加 Ge 結晶の赤外吸収スペクトルの変化 
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また、図 4.6(a)と(b)はそれぞれ、Ge 結晶中の熱ドナー濃度( [TD] )と熱ドナーを構成する平均酸素原子
数 (N)の熱処理時間に対する依存性を示す。ここで、Ge 結晶中に形成した[TD]は Sn 添加によって減少し
たように見えるが、そもそも、試料中の初期酸素濃度( [Oi]0 )が試料によって異なることに留意しなけれ
ばならない。一方で、N の増加には[Sn]への明確な依存性は観測されなかった。これらの結果は、結晶中
の Sn 不純物が Oiと TD の間の定常状態に影響しないことを示唆する。そのため本研究では、これまで Si
結晶で報告されてきた Sn 添加による TD 形成に対する抑制効果 60)は、Oiの拡散に律速された、TD の形




 図 4.7 は[Oi]の熱処理時間変化を第 3. 5節の TD 成長モデルに基づいて解析した結果を示す。式(3.21)を
使用したフィッティングによって、Sn を含有する Ge 結晶中で TD に Oi が捕獲される反応速度定数(ka’, 
O+Sn)を評価した。その結果を表 4.2 に示す。一方で、これらの結晶中の初期酸素濃度( [Oi]0 )が異なる点を
考慮する必要がある。Sn が含有されていない結晶でも、TD に Oiが捕獲される反応速度定数は異なる(図
3.24(b)参照)。そのため、第 3.7節で評価した、[Oi]0が異なり、Sn を含有しない Ge 結晶中の TD 成長の応
速度定数(ka’, O)の値も比較して示す。 
図 4.6 (a) 400 °C で熱処理した O と Sn 同時添加結晶中の[TD] と(b) N の熱処理時間依存性。 
図 4.7 400 °C で熱処理された O と Sn 同時添加 Ge 結晶中
の過飽和酸素([Oi]-[Oi]eq)の熱処理時間に対する変化（実線は





 図 4.8 は O と Sn 同時添加 Ge 結晶中における TD 成長の反応速度定数(ka’, O+Sn)の[Sn]依存性を示す。ka’, 
O+Snは、[Sn] が 40×1018 cm-3以下の範囲では[Sn]の増加によって低下した。一方、[Sn] = 80×1018 cm-3の試
料では反応速度定数は上昇したが、この上昇は高濃度の Sn 添加とは異なる原因であると考えられる。第
3.7節で議論したように、Ge 結晶中の初期酸素濃度( [Oi]0 )が低下すると、TD 成長の反応速度定数(ka’)の
解析結果は上昇する(図 3.23 (b)参照)。[Sn] = 80×1018 cm-3の Ge 試料の ka’, O+Snは、結晶中の[Oi]0が 2.3×
1017 cm-3と低いため、実際よりも高い値がフィッティングから算出されたと推察される。 
式(3.23)より ka’は結晶中の格子間酸素の拡散係数(DOi)と比例関係にある。そのため、Sn 添加によって
ka’, O+Snが低下したことは、ゲルマニウム結晶中の Sn不純物はOiの拡散を抑制することを示唆する。 
  
表 4.2 400 °C で熱処理された Ge 結晶中における TD 成長の反応速度定数の Sn 濃度依存性 
図 4.8 400 °C で熱処理した Ge 結晶中の TD 成長反応速度定数(ka’, O+Sn)の Sn 濃度依存性（比較のた




 本節では Sn 不純物が Oi の拡散係数(DOi)を低下させるモデルについて考察する。不純物間の相互作用
については、互いに反発する斥力的相互作用か、その逆の引力的相互作用が考えられる。なお、Ge 結晶
中の Sn の拡散係数に必要な活性化エネルギーは 3 eV 以上である 82)。そのため、Sn は Oiと比べてほと
んど拡散しないので、以下の議論では Sn の拡散は無視できる。 
4.3.1 斥力的相互作用モデル 
 最初に、Sn と Oiが互いに反発することで Oiの拡散が減少する場合について考察する。図 1.21 で示し
たように、Sn は Ge と比較すると酸素との結合エネルギーによって放出されるの Gibbs エネルギーが小
さい。これは Ge - O - Sn という結合は Ge - O - Ge という結合と比較してエネルギー的に不安定であり、
存在しないことを示唆する。実際、本件研究で育成した O と Sn 同時添加 Ge 結晶の赤外吸収スペクトル
には、Ge - O - Sn の構造に起因すると思われる吸収スペクトルは観測されなかった。 
より長距離で Sn と Oiの間に斥力的な相互作用が働く可能性も考えられる。Sn は Ge よりも原子半径
が大きいため、Ge 結晶中に置換型不純物（図 1.19）となり、周辺に圧縮応力を発生させる。Oiも Ge - Ge
結合の間に酸素原子が侵入して Ge – O – Ge の結合を形成するため、周辺に圧縮応力を発生させる 14)。表
4.3 は IV 族元素の共有結合半径とそれぞれの不純物が Si や Ge 結晶中に存在した場合の共有結合半径の
差分を示す。L. I. Khirunenko らはこうした共有結合半径の差によって生じる結晶中の変形量と不純物濃
度の積が IV 族不純物を添加した Si 結晶中の TD 形成抑制効果と定性的な相関があると報告した 83)。Sn
と Si の共有結合半径の差(0.27 Å)は Sn と Ge の間のそれ(0.22 Å)と近い値である。そのため、Si 結晶中で
観測された Sn 添加による TD の形成抑制効果が Sn と Oiの弾性場による斥力的相互作用の結果に起因す












        (4.2) 
 
 
 このような Oiが拡散する過程において、Sn がその拡散の障壁として働く場合を考える。上記で述べた
ように、結晶中の Sn 原子と Ge 原子の間の、Sn - Ge 結合間に Oiが jump して Sn – Oi – Ge 結合を形成す
るためには、Ge - Ge 結合間に jump して Ge - Oi - Ge 結合を形成するよりも大きな活性化エネルギーを必
要とする。そのため、Oiは Sn 原子を迂回して拡散することになり、拡散係数が低下する。このように Sn
が Oiの拡散を「ブロック」する状況は Oiの感じるポテンシャルが Sn 原子周辺のみ非常に高い場合とし
て考えることができる 84)。図 4.10(a)は上記のようなブロッキング効果によって Oiが Sn - Ge の格子間位
置に jump できない場合の、Oi が感じる拡散ポテンシャルの模式図を示す。ブロックサイトではポテン
シャルエネルギーが高いため、Oi はエネルギー障壁を飛び越えることができず、ブロックサイトを迂回
する必要がある(図 4.10(b))。ブロックされた格子間位置の全格子間位置に対する割合を Cblock とすると、
その場合の拡散係数は Cblockが十分に小さければ Cblockの 1 次の項のみを考えて 
         (4.3) 
として表すことができる 85)。b はブロッキング係数と呼ばれる結晶構造に起因する係数である。本当に
Oiが図 4.10 のように 1 次元方向に進む場合は b = ∞となり、ダイヤモンド構造の場合、b = 1.28 とするこ
とで 3 次元でのブロッキング効果を表現することができる 84)。 
 






3.5.3 で議論したように TD 成長の反応速度定数 ka’は DOiに比例する。そのため、O と Sn 同時添加 Ge
結晶中の TD 成長の反応速度定数(ka’, O+Sn)と酸素のみを含有し Sn を含有していない Ge 結晶中の、TD 成
長の反応速度定数(ka’, O)との比は、それぞれの結晶中における拡散係数の比に相当するため、式(4.4)より 
                                
の関係が成り立つ。 
図 4.11は本研究で得られた ka’, Oと ka’, O+Snとの(表 4.3参照)比率の [Sn]依存性を式(4.5)で評価した結果
を示す。Ge 結晶中の Sn は 4 本の結合を Ge と形成するため、ブロックサイト濃度は Cblock = 4×[Sn]とし
た。図中の緑の線( [Sn]×1 )が実際の Ge 結晶中の[Sn]に基づいた式(4.5)を表す。明らかに、式(4.5)のブロッ
キングモデルは Sn 添加による Ge 結晶中の反応速度の低下を説明できていない。もし、Sn によるブロッ
キング効果で反応速度の低下を説明しようとすると、Ge 結晶中には実際の[Sn]の 100 倍の Sn 不純物が含
有されていることになる(図中の青線、[Sn]×100)。 
図 4.10 (a) ブロッキングサイトが存在する場合に Oiが感じる拡散ポテンシャルの模式図、(b)ブロッキ
ング効果による Oiの迂回拡散の模式図 
図 4.11 400 °C で熱処理した O + Sn co-doped Ge
結晶中における TD 形成反応速度の低下率の[Sn]
依存性とブロッキングモデルによる評価（ka’, Oは





を 100 倍するためには、1 つの Sn 原子を中心に 12.5 ユニットセルに相当する領域の格子間位置がブロッ
クサイトとして働いていることになる。しかし、これだけ広範囲に Sn 原子 1 つが影響を及ぼすとは考え




次に、Ge 結晶中の Sn と Oiの間に引力的な相互作用が働き、Sn が拡散する Oiを束縛する場合を議論
する。H. Yamada-Kaneta らは Ge を添加した Si 結晶中に Oiの ν3モード付近に別の赤外吸収が発生するこ
とを報告した 86)。この吸収ピークは、近くに Ge 不純物が存在することで、振動モードが僅かに変化した
Oiに起因すると彼らは報告した。同様の吸収が Sn や炭素(C)を添加した Si 結晶でも調べられ、Si 結晶中
の IV 族不純物は Oiの近傍に存在することが示された。またその配置は、ランダムに分布した Oiと IV 族
不純物が偶然に近接したのではなく、Oiと IV 族不純物は特定の相対的な距離を好んで配置していること
が報告された 83)。これらの報告は Si 結晶中の Oiと IV 族不純物の間には引力的な相互作用が存在するこ




                       
ここで Ctrapは Cblockと同様に、トラップサイトの存在確立(0 < Ctrap < 1)である。Ge 結晶中の Sn 原子の周
辺には複数の格子間位置が存在するが、1 つの Sn 不純物に複数の Oiがトラップされる可能性は極めて低
いと考えられる。また、Ge 結晶中の[Sn]（7 ~ 81×1018 cm-3）は[Oi] (0.2 ~ 0.5×1018 cm-3)よりも十分に高濃





 先ほども述べたように、ka’は Oiの拡散係数 DOiに比例した値である。そのため、反応速度定数の比率
は拡散係数の比率となり、トラッピングモデルにおいて、以下のように表される。 
                   
図 4.13は本研究で得られた ka’, O+Snと ka’, Oとの比率の[Sn]依存性を示す。図 4.11 と比べると、解析の都合
上、分子と分母を入れ替えていることに注意して欲しい。図中の線は式(4.7)に基づいて束縛エネルギー
(Eb)を評価した結果を示す。トラッピングモデルは Sn 添加による反応速度の低下をよく説明し、フィッ
ティング結果から Ge 結晶中の酸素-スズ間の束縛エネルギーは 0.37±0.01 eV であることが判明した。以
上の結果から、Ge 結晶中の Sn添加による TD 形成の抑制は Snによる Oiのトラップに起因することが示
唆された。しかし、この束縛エネルギーの起源は不明である。 
 
図 4.12 トラップサイトが存在する場合に Oiが Ge 結晶中で感じるの拡散ポテンシャルの模式図 










散の抑制はトラップサイトモデルで説明でき、その束縛エネルギーは 0.37 eV であることが示された。 
 ゲルマニウム結晶中の酸素とスズの相互作用を明らかにするため、酸素とスズを共に高濃度で含有す
るゲルマニウム結晶をチョクラルスキー法で育成した。育成した結晶から切り出したスズ濃度と酸素濃












5 章 結論 
 本研究ではゲルマニウム結晶中における酸素不純物の固体反応を解明することを目的とした。そのた



















































   𝑟    𝑓                          (A1.1) 
ここで、m は振動子の質量、r は振動子の変位、γは摩擦係数（減衰係数）、ωは調和振動子の固有角振動
数、√𝑓e は振動子の電荷、Eeiωtは光による電場である。式 (A1.1)を解くと、 
  
    
                            
より、単位体積あたりの分極 P は 
                          
となる。ここで、N は単位体積中の振動子数である。その結果、振動子による比誘電率 εrは 
                          
となる。ここで、ε0は真空の誘電率である。この比誘電率を物質中の電場の Maxwell 方程式 
                        
に代入して(c、ε、μ、σはそれぞれ物質中の光速、誘電率、透磁率、電気伝導度)、光の電場成分 
                                  
を考えると、 




                               
の実数部 n と虚数部 κを使用すると 
                                      
より、光の電場成分は 
                             
となるので、物質中での光強度の減衰は 
    =
2
𝑐




考えるため、光の波長(λ) >> 原子サイズという近似、すなわち 
             (A1.12) 
の双極子近似条件を考える。 
光の電場 Eと磁場 Bをベクトルポテンシャル A とスカラーポテンシャル で表すと 
                                     
             (A1.14) 
ここで、クーロンゲージを採用し 
             (A1.15) 
とおくと、粒子の運動エネルギーは 




                                 
となるため、光の電場を 
                                 
とすれば 
                      
となり、この摂動を用いて Schrödinger 方程式を解くと、その展開係数は 
      
ここで、ε0と εnは光遷移の初期状態と終状態のエネルギーである。ここで、誘導双極子モーメント 
                              
を初状態と終状態の遷移のみを考えて展開係数により記述すると 
              
                       
ここで、x は r の E に平行な成分である。遷移による各状態の占有確率の変化を現象論的に導入すると 
                                  
と記述することができる。ここで γ は状態の遷移による時間変化の割合（状態の寿命）を表し、吸収線の
幅を与える。古典論における分極 P(式(A1.3))と式(A1.23)を比較すると 
                       
を得る。ここで MEは Mの電場方向成分である。さらに、双極子近似より k = 0 とすると振動子強度は 
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            (A1.26) 
となる。ここで、 は式(A1.23)に基づいた不純物が作る双極子の分極率である。 
吸収係数を吸収の存在する範囲内で積分したもの(吸収面積強度 Iint)は 
               





A2 不純物の偏析 88) 
Ge 結晶に Sn を不純物として添加する場合、結晶中の Sn 濃度は均一にはならない。以下ではその原理
について説明する。添加された Sn の密度は母相である Ge の密度に比べてはるかに小さい(1/100 以下)た
め、融液や結晶中の Sn 濃度 C は 
                                  
と近似できる。ここで、NGeと NSnはそれぞれ Ge と Sn の原子数である。また、純粋な Ge の化学ポテン
シャルを μGe0とすると、Ge による全 Gibbs 自由エネルギーへの寄与は 
              (A2.2) 
となる。ここに Sn 原子を１つ加えたときの化学ポテンシャルの変化を 
             (A2.3) 
と定義すると（μGe0は純粋な Sn の化学ポテンシャル、EGe-Snは Ge と Sn の相互作用エネルギー） 
NSn個の Sn による全 Gibbs 自由エネルギーへの寄与は 
               (A2.4) 
であり、混合エントロピーSmixは 
                    
となるため(Stirling の公式を使用し、kBは Boltzmann 定数)、Sn 添加 Ge の全 Gibbs 自由エネルギーは 
           (A2.6) 
となる(T は系の温度)。したがって、Ge と Sn の化学ポテンシャルはそれぞれ 
                            
                             




ので、固相と液相における Sn の化学ポテンシャルは等しい。それぞれを区別するため、S と Lの添え字
をつけると、式(A2.8)より 
            (A2.9) 
よって、融液中の Sn 濃度(CL)と結晶中の Sn 濃度(CS)の比率(分配係数 or 偏析係数)は 
                         
となる。そのため、融液から結晶を育成する過程において、結晶内に含まれる不純物濃度と融液中の不純
物濃度は異なる。この現象を偏析と呼ぶ。図 A2.1は Ge-Sn２元系の相図を示す 89)。本研究のように Sn 濃
度が非常に小さい場合、相図は図 A2.2 のように直線の液相線と固相線からなると考えることができる。







果、CL は結晶成長と共に増加し、k が一定であるため CS も増加する。この現象は Sheil によってモデル
化された 90)。図 A2.3 は Sheil のモデルにおいて、結晶に取り込まれる不純物と融液中に残される不純物
の量を示す。このモデルでは結晶中の不純物は拡散せず、融液中では不純物は完全に混合していると仮
定する。 
             (A2.11) 





            (A2.12) 
が成り立つ。ここで、gS、gLは固相と液相の固化率を示し、 
             (A2.13) 
の関係がある。式(A2.10)と式(A2.13)式によって式(A.12)を書き直すと 
                      
となる。結晶成長前(gS=0)の融液中の不純物濃度が C0という境界条件より 
                       
よって結晶中の不純物濃度(CS)は固化率(gS)と分配係数(k)より 
            (A2.15) 
として、表される。式(A2.15)は一般に Sheil の式と呼ばれる 91)。 
  
図 A2.3 Sheil モデルにおける、不純物の質量保存則 
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A3 組成的過冷却 92) 
 分配係数(k)が１より大きく異なる不純物を高濃度に添加して結晶を育成した場合、たとえば Sn (k 
=0.02)など、成長中の結晶直下の不純物濃度が不均一になることで多結晶化が発生する。液相線と固相線
がそれぞれ傾き𝑚L の傾きを持つ直線である(図 A3.1)と仮定すると、各相の温度は 
             (A3.1) 
と表すことができる( は融点)。また、結晶成長界面では局所平衡( が成立すると考えることが
できるため、結晶成長温度（界面温度） は 
           (A3.2) 
となる。ここで、z 方向への結晶成長中、融液と結晶の温度勾配は共に一定の であると仮定すると、結
晶成長界面付近の温度分布は、z=0 を成長界面として、 





                                    
が発生する（図 A3.2）。 







ることができる。この状態（結晶成長温度 ）で、結晶を速度 で育成すると、ルツボが速度 で負の
z 方向に移動すると考えることができる。この場合、不純物濃度変化の定常的な拡散方程式は 
                                
となる。この拡散方程式を および、 の境界条件を使用して解くと成長界面付近の融
液中の不純物分布は 
                
となる。ここで、(A3.3)の温度分布より、温度 T の場所 の不純物濃度は 
                        
となる(図 A3.1中の破線参照)。式（Ａ3.7）を温度 、濃度 付近で展開すると、 
                    
となる。これを液相線 
                          
と比較すると温度勾配 が臨界値 
図 A3.2 成長界面付近における不純物濃度の不連続分布 
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よりも緩やかな場合、結晶前面に実際の温度 T が液相線の温度 よりも低い領域が生じる(図 A3. 3)。こ
の場合、熱的長さ 









図 A3.3 成長界面付近における組成的過冷却領域（TL(z)と GTの線で囲まれた範囲） 
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A4 Smoluchowski モデル 
Smoluchowski モデルは M. von Smolchowski がコロイド粒子の成長速度について考えた理論研究であっ
た。しかし、今日このモデルは単純なモデルで化学反応速度を説明できるため、拡散律速反応の基礎的な
理論として広く受け入れられている。次のように粒子 A が粒子 B と反応して粒子 C が形成する反応を考
える。 
 A + B → C             (A4.1) 
                               
A も B も実際には系の内部に無数に存在するが、数学的に単純にするため、多くの A の平均として原点
に一つの A が存在し、その周囲に無数の B が運動しているとする。そして、この A に B が吸収される反
応を考える。反応速度を求めるには A による B の吸収速度を明らかにすればよい。A も B も球形でその
半径の和が R として、AB 間距離が R になったときに反応する（反応の活性化エネルギーは十分小さい）
とする(図 A4.1)。そして r = R において、A に向かってやってくる B の流速は単位面積当たり- Jr(r=R,t)な
ので、吸収速度は 
 - Jr(R,t) × 4 R2 = - 4 R2Jr            (A4.3) 
となる。これは一つの A が B を吸収して C になる速さなので、多数の A の時間変化は 
                                   
となる。そのため、Jrを拡散方程式から導出すれば k(t)が求まる。三次元の拡散方程式は 
                                   
だが、A の周囲における B の分布は球対称になるはずなので、極座標表示で表すと、 
                               
となる。DABは A から見た B の拡散係数である。実際には A と B はそれぞれ拡散係数 DA、DBで拡散し
ている。しかし、A と B は独立したブラウン粒子のように運動するとしているので、A から見た B の拡
散係数(相対的拡散係数)は 
 DAB = DA + DB            (A4.7) 
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となる。また、初期状態(t = 0)では、Ｂは A の周りに一様に（濃度[B]0）存在しているはずなので 
 [B](r, t=0) = [B]0           (A4.8) 
そして、t < 0 では反応は起こらす、t = 0 で反応が開始すると仮定する。反応開始後の t > 0 では、A の近
くの B 程 A に急速に吸収されるが、r = では濃度は変化しないので 
 [B] = [B]0            (A4.9) 
とする。また、r = R では拡散してきた B が全てＡに吸収されるので 
 [B](r = R,t) = 0            (A4.10) 
とする。以上のような完全吸収型境界条件で拡散方程式を解くと 
                             
                                 
となる。そのため、反応係数 k(t)は 
 ｜                      
                                 
となる。一般的な反応では、R は よりもはるかに小さいか、ごく初期段階のみ影響する（過渡現象）。
そのため、通常 k(t)は時間に依らず 
           (A4.15) 
として考えることができる。 




格子間酸素(Oi)がエネルギー障壁（高さ E）を飛び越える jump 頻度νは以下のように表される 84)。 
            (A5.1) 
ここで、 は Oiが障壁を飛び越えようとする試行頻度(attempt frequency)で Debye 振動数程度(1013 s-1)であ
り、kBは Boltzmann 定数である。さらに Oiの拡散係数は一度の jump で進む距離を考慮に入れると、以下
のように表される 15)。 




            (A5.3) 
より、トラップサイトが存在する場合に必要な時間 t’は存在しない場合の時間 t との間に 
                               
の関係が存在する。一方で Oiが N 回 jump するのに必要な時間は以下のように表せる 
             (A5.5) 
            (A5.6) 
ここで、tnは通常の jump 一回あたりに必要な時間、c はトラップサイトの存在確立(0 < c < 1)、tTはトラッ
プサイトがある場所からの jump 一回当たりに必要な時間である。また、tnは jump 頻度の逆数なので、 
                                   
と書き表せる。tTに関しても同様に考えると、tTは以下のように記述できると考えられる。 









A6 Ge 結晶中の酸素析出物の形成 
酸素析出物による赤外吸収ピーク 
 図 A6.1は 550 °C で 960 h 熱処理したゲルマニウム(Ge)単結晶の赤外吸収スペクトル(500 ~ 1300 cm-1)を
示す。使用した試料は、第 3 章で使用した、結晶中の初期酸素濃度([Oi]0)が 50×1016 cm-3 の結晶である。
熱処理もまた、第 3 章と同様の環境で実施した。熱処理によって格子間酸素(Oi)や熱ドナー(TD)とは異な
る吸収ピークが Ge 結晶中に多数発生した。 
 
 
図 A6.2(a)は上記の 550 °C で熱処理した Ge 結晶中の 700~1100 cm-1の範囲における赤外吸収スペクト
ルの熱処理時間変化を示す。 熱処理によって 870, 912, 963, 1036 cm-1付近に新たな吸収スペクトルが成
長した。中でも 870 cm-1 付近の吸収ピークの吸収係数は他の吸収ピークの 3 倍以上であり、強い吸収強
度を持つ。なお、Oiに起因する 855cm-1の吸収ピークは 870 cm-1吸収ピークの成長により底上げされたこ
とに注意して欲しい。同じ[Oi]0の Ge 試料を 400 °C で熱処理しても、これらの吸収ピーク（特に 870cm-
1）は発生しなかった(図 A6.2(b))。これらの吸収ピークは過去に報告されたゲルマニウム結晶中の酸素析
出物(GeOx)に起因する吸収スペクトルとよく似た形状である 59)。以上の結果は熱処理によって Ge 結晶中
に GeOxが形成したことを示す。 
  






図 A6.3 は上記と同じ熱処理した Ge 試料の 500 ~ 600 cm-1の範囲における赤外吸収スペクトルの熱処理
時間依存性を示す。550 °C で熱処理した Ge 試料では 515, 540 580 cm-1にピークをもつ吸収が成長した。 
これら 3つの吸収スペクトルを二酸化ゲルマニウム(GeO2: hexagonal)粉末で測定された赤外吸収スペクト
ルと比較する。GeO2 (hexagonal)は ν4モードに起因する 516, 554, 587 cm-1の局所振動モードを持つ 93)（図
A6.4(a)参照）。この振動数はゲルマニウム結晶中で観測された吸収スペクトルとよく一致する。また、GeO2
は 874 と 962 cm-1 にも ν3 モードに起因する吸収ピークを持つ(図 A6.4(b)参照)。この２つのピークは図
A6.2(a)に示された 870 と 963 cm-1のピークとも一致する。以上の結果は、Ge 結晶中に形成した酸素析出
物(GeOx)が GeO2と同じ構造を持つことを示唆する。一方で、GeOx中で観測された 912 と 1036 cm-1の吸
収ピーク(図 A6.2(a))は GeO2には存在しない。O. De Gryse らは、この 2 つの吸収スペクトルは GeO2の球









図 A6.2(a) 550 °C で熱処理した Ge 結晶中における赤外吸収スペクトルの熱処理時間変化、(b) 同じ[Oi]0
の結晶を 400 °C で熱処理した場合の赤外吸収スペクトルの熱処理時間変化 







 続いて、Ge 単結晶中に GeOxが形成する条件について議論する。図 A6.5(a), (b)はそれぞれ 550 °C で 960 
h 熱処理した前後の Ge 単結晶試料の表面状態を示す。熱処理前(図 A6.5(a).)と比べると、Ge 試料の表面
は熱処理によって白く曇った(図 A6.5(b))。これは試料表面に GeO2が形成したためだと考えられる。この
試料の表面を鏡面研磨し、再び図 A6.5(a)同じ状態にしてから試料の赤外吸収スペクトルを測定した。鏡
面研磨によって試料の厚さは約 100 μm 減少したので、表面から深さ 50 μm 程が除去された。 
図 A6.6(a)は、上記のように、熱処理した後に Ge 表面を除去した Ge 試料の赤外吸収スペクトルの変化
を示す。試料表面を除去すると、吸収スペクトルは、Oi の吸収係数の低下したこと以外は熱処理前の状
態に戻った。同様の結果が 700 °C で 24h の熱処理によっても得られた（図A6.6(b)）。700 °C の熱処理で
も、結晶の赤外吸収スペクトルにはGeOxに起因すると考えられる吸収ピーク(963と1036 cm-1)が発生し、
表面を除去することで吸収は消失した。500 ~ 600 cm-1の領域にも吸収が見えるが、ノイズが大きすぎる
ため、ピークの特定にはいたらなかった。熱処理後のベースラインが大きく上昇したのは、熱処理後の試
料表面が荒れており、FT-IR 測定の際に入射光の散乱が試料表面で発生した結果だと考えられる。また、
550 °C の熱処理結果と比べて、スペクトルのノイズが大きいのも、光の散乱に起因すると考えられる。 
以上の結果は、本研究で観測された酸素析出物(GeOx)が結晶表面付近(50 μm)でしか形成しないことを
示唆する。すなわち、550 と 700 °C で観察された GeOxの形成は結晶の表面が熱処理の間に酸化された結
果であろうと考えられる。  







図 A6.5 Ge 試料の表面状態 (a) 熱処理前、(b) 550 °C で 960 h 熱処理した後 
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